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"Verfahren zur djrekten Herstelluno von Alkvlol vkosiden" 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung des Verfahrens zur 
direkten Herstellung von oberf lachenakti ven Alkylglykosiden , also 
den Acetalen aus Zuckern und a 1 i phat ischen Alkoholen, durch di- 
rekie saurekatalysierte Umsetzung der Alkohole mit den Zuckern 
unter Wasserabspaltung. 

Der Begriff Alkylglykoside wird im folgenden fur die Reaktions- 
produkte aus Zuckern und al iphattschen Alkoholen verstanden, wobei 
als Zuckerkomponente die im folgenden als Glykosen bezeichneten 
Aldosen bzw. auch Ketosen im weitesten Sinne in Botracht koimnen, 
wie z. E. die Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Talose, 
Gulose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose und 
Ribose. Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsf ahigkeit 
die Aldosen verwendet. Unter den Aldosen kommt wegen ihrer 
leichten Zugangl ichkeit und Verf iigbarkeit in technischen Mengen 
insbesondere die Glucose in Betracht, Die nach dem Verfahren der 
Erfindung besonders bevorzugt hergestel lten Alkylglykoside sind 
deshalb die Alkylglucoside. Der Begriff Alkyl in Alkylglykosid 
umfaBt im weitesten Sinne den Rest eines aliphatischen Alkohols 
bel iebiger Kettenlange, vorzugsweise eines primaren aliphatischen 
Alkohols und insbesondere eines aus naturlichen Fetten erhaltli- 
chen Fettalkohols , so daB der Begriff gesattigte und ungesattigte 
Reste und deren Gemische einschl ieBlich solcher mit verschiedenen 
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Kettenlangen im Geniisch umfaBt. Die Becriffe Alkyloligcglykosid , 
Alkylpolyc lykosic, Alkylol igosaccharid und Alky ipolysaccharid be- 
ziehen sich auf seiche alkylierten Glykosen, in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an mehr als einen Glykoserest, also an 
einen Poly- oder Oligosaccharidrest gebunden ist. Diese Begriffe 
werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkyimonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. 
Da man bei der saurekatalysierten limsetzung von Zuckern und Fett- 
alkoholen im allgemeinen Gemische erhalt, werden im folgenden un- 
ter dem Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmonoglykoside als auch 
Alkylpoly(oligo)glykoside und insbesondere Mischungen daraus - 
einschiieBlich eventueller Nebenkomponenten - verstanden, sofern 
es nicht ausdriicklich auf die strukturellen Unterschiede ankommt. 

Die oberflachenaktiven Alkylglykoside sind als Waschmittelroh- 
stoffe bereits seit iiber 50 Jahren bekannt. So beschretbt die 
osterreichische Patentschrift Nr. 135 333 die Herstellung von 
Laurylglucosid und Cetylglucosid aus Acetobromglucose und den je- 
weiiigen Fetialkohol in Gegenwart einer Base. Auch die Direktsyn- 
these aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als sau- 
rem Katalysator ist dort beschrieben. Nach der Lehre der deutschen 
Patentschrift 611 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetylglucose 
und dem Fettalkohol in Gegenwart von wasserf reiem Zinkchlorid 
hergestellt. Die Maltoside und Lactoside der aliphatischen Alko- 
hole mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als 
Tenside sind aus der deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. 
Beispielsweise ist in dieser Veroffentlichunc angegeben, daB 
Cetylmaltosid die Waschwirkung von Seife, die damals das wichtio- 
ste Tensid war, verbessert, was mit der Wirkung des Cetyimaltosids 
als Kalkseifendispergator erklart wird. Aus den 60er und 70er 
Jahren stammen mehrere Vorschlage fur die verbesserte Herstellung 
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von Alkylglykosiden entweaer durch direkte Umseizung der Glykose, 
meist Glucose, mit einem UberschuB des Alkohols und einer Saure 
els Katalysator, Oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols 
oder Glykols als Losungsmittel und Reaktionspartner zu einem pri- 
maren Reaktionsprodukt , aus dem durch Umacetal isierung mit dem 
langerkettigen Alkohol erst das oberf lachenakti ve Alkylglykosid 
gewonnen wird. In der US-Patentschrif t 3 f 450 f 690 (Gibbons et a!) 
wird ein Verfahren der Direktsynthese von Alkylglucosiden, aller- 
dings nit C\- bis Cg-Alkanolen, beschrieben, wobei Synthese-Ne- 
benprodukte bzw. -Verunreinigungen, die im alkalischen Medium un- 
erwiinschte VerfarDungen hervorrufen, dadurch aus dem Rohprodukt 
entfernt werden, daB man dieses in waBriger LBsung unter Er warmer, 
mit anorganischen oder organischen Basen wie z. B. Natriumhy- 
droxid, Natriummethylat , Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Bari- 
ummethylat oder stark basischen Aminen behandelt. Dabei soil der 
saure Katalysator (z. B. Schwef el saure) nicht nur neutralisiert 
werden, sondern es wird ein alkalischer pH-Wert von wenigstens 8 
eingestellt. Nach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 und 
200 °C fallen die Verunreinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert 
und der AlkoholiiberschuB abdestilliert. Als waBrige Losung wird in 
dieser Lixeraturstelle die Mischung aus dem UberschuB des alkoho- 
lischen Reaktionspartners und des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers verstanden. In einigen Beispielen wird der uberschiissige 
Alkohol (Ethanol) entfernt und zum Teil durch Wasser ersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des unloslichen Niederschlages wird das Filtrat 
durch Behandeln mit Aktivkohle aufgehellt. Als aquivalente MaB- 
nahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch das Bleichen mit Wasser- 
stoffperoxid erwafcr.t. Vorzugsweise wird als Base Calciumhydroxid 
verwendet. In aer US-Patentschrif t 3 ,839 f 31B (Mansfield et ai) 
wird ein Verfahren der direkten Glucosidierung von langkettigen 
Alkoholen beschrieben, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
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Steuerung cer Reaktionstemperatur und cer Katalysatorkonzentration 
-o gefuhrt w^rd, daB das sich bildende Reaktionswasser aus dei 
Reaktionsgemisch moglichst schnell vie azectrope Destillati 
entfernt wird. Dabei wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstoff als 
Losungsmittel, z. B. Hexan oder Heptan, zugesetzt, um die rasche 
azeotrope Destination des Wassers zu ermoglichen. AnschlieBend 
wird rait einer waBrigen Losung von Natriumhydroxid neutralisiert, 
wobei auch alkalische pH-Werte eingestellt werden konnen. Danach 
wird der uberschiissige Alkohol auf die iibliche Weise durch De- 
stination entfernt. Das OberfQhren des Reaktionsprodukts in eine 
waSrige Paste und Bleichen dieser Paste mit Natriumperoorat wird 
ebenfalls beschrieben. 

Nach den Angaben der europaischen Patentanmeldung 132 046 (Procter 
& Gamble, Letton) wird bei einem Verfahren der Direktsvnthese der 
saure Katalysatcr mit einer organischen Base neutralisiert, wobei 
ein enger pH-Wert-Bereich in der Nahe des Neutralpunkts (pH 6,6 
bis 7, vorzugsweise 6,7 bis 6,8) eingestellt wird. Als organische 
Basen werden entweder die Alkali(Na, K, Li)- oder Erdalkal i (Ba, 
Ca)- oder Aluminiumsalze von schwachen niedermolekularen Sauren, 
z. E. Natriumacetat, oder die entsprechenden Alkohoiate, z. B. 
Natriumethylat, eingesetzt. 

In der europaischen Patentanmeldung 96 917 (Procter & Gamble, 
Farris) wird ein verbessertes Verfahren der saurekatalysierten 
Direktsynthese beschrieben, wobei man ein Monosaccharid , vorzugs- 
weise Glucose, kontinuierlich oder portionsweise so zu der Mi- 
schung aus Fettalkchcl und Katalysatcr bei SO bis 150 °C hinzu- 
fiigt, daB nie mehr als 10 % nicht umgesetztes Monosaccharid im 
Reaktionsgemisch vorhanden sind. 
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Die europaische Patentanmeldung 77 167 (Rohm I Haas, Arnaudis) 
schlagt zur Verbesserung der Farbqualitat von oberf lachenakti ven 
Alkylg 1 ykosiden vor, daB man bei ihrer Herstellung einen Qblichen 
sauren Katalysator zusammen mit einem saurem Reduktionsmittel aus 
der Gruppe der phosphor igen Saure, hypophosphorigen Saure, schwe- 
feligen Saure, hyposchwefel igen Saure, salpetrigen SSure und/oder 
hyposalpetrigen Saure bzw. der entsprechenden Salze, verwendet. 

Hellfarbige C3- bis Cs-Alkylglucoside werden nach der Lehre der 
europaischen Patentanmeldung 102 558 (BASF, Lorenz et al) dadurch 
erhalten, daB man sie in Gegenwart eines sauren Katalysators und 
mindestens dazu aquivalenten Mengen eines Alka limetallsalzes einer 
Borsaure, vorzugsweise Natriumperborat , herstellt. 

SchlieBlich wird in der europaischen Patentanmeldung 165 721 
(Staley, McDaniel et al) vorgeschlagen, die wa3rige Losung eines 
oberf lachenaktiven Alkylpolyglucosids zunachst mit einem Oxida- 
tion smittel , vorzugsweise mit einer Wasserstoffperoxidlosung, und 
anschlieBend mit einer Schwefeldioxidquelle, z. B. einer waBrigen 
Losung von Natriumbisulf it, zu behandeln. Die so erhaltenen Pro- 
dukte sollen auch nach langerem Lagern farbstabil sein. 

Bei der Herstellung von Tensidrohstoff en war man schon immer be- 
strebt, moglichst farblose Produkte zu erhalten. Farbige Verun- 
reinigungen oder zunachst farblose Produkte, die sich beim Lagern 
verfarben, werden haufig als minderwertig oder unbrauchbar ein- 
cestuft, wenn mit ihnen keine asthetisch befriedigenden Mischungen 
erzielt werden konnen. Bei der Weiterverarbeitung von Tensidroh- 
stoff en spielt die Farbs tabjJ i tat Jm alkalischen Medium eine be- 
sondere Rolle. Es ist zwar haufig moglich, technische Tensidroh- 
stoffe durch Bleichen, beispielsweise mit waBrigen 
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Kasserstoffperoxid losungen, in hellf arbige Produkte, die auch beim 
Lagern und im alkalischer Medium hellfarbig bleiben, iiberzuf iihren. 
Bei den oberf lachenakti ven Alkylglykosiden, die bisher bekanntge- 
worden sine, versagt allerdings diese Bleichbehand lung; denn auch 
scheinbar aufgehellte Produkte nehmen wieder eine dunkelbraune 
Farbung an, wenn sie nach dem Bleichen mit waBrigem Alkali bei 
erhbhter Temperatur behandelt werden. Den bekannten Herstellungs- 
verfahren fur Alkylglykoside, die auch eine verbesserte Farbqua- 
11 tat und Lagerstabilitat anstreben, haftet der Nachteil an, da3 
man dabei entweder zusatzliche cheniische Wirkstoffe wahrend des 
Herstellungsverfahrens zusetzen muE, oder aber, daB ein solcher 
Zusatz fur eine Nachbehandlung des Reaktionsproduktes erforderlich 
ist. Die vorliegende Erfindung setzt sich zum Ziel, ein neues 
Verfahren zur Herstellung ven oberf lachenaktiven Alkylglykosiden 
nach der sogenannten Direktsynthese bereitzustel len, wobei durch 
geeignete Wahl und Ausgsstaltung der Verf ahrensparameter dafiir 
gesorgt wird, daB das im letzten Verf ahrensschritt gebleichte 
Produkt beim Lagern und Weiterverarbeiten die erreichte Hellfar- 
biokeit auch unter alkalischen Bedingungen bei erhohter Temperatur 
beibehalt. Weiter ist es ein Ziel der "Erf indung , die Ver'fahrens- 
schritte so zu gestalten, daB man mit einsm Minimum an chemischen 
Reaktionspartnern und einem Minimum an VerfahrensmaBnahmer, aus- 
komrnt. SchlieBlich ist es ein Ziel der Erfindung, die Verf ahrens- 
schritte so auszuwahlen, daB eine Ubertragung des Verfahrens in 
den groBtechnischen MaBstab ohne seal ing-up-Probleme moalich ist 
und sich das neue Verfahren fur die Herstellung von oberflachen- 
aktiven Alkylglykosiden in solchen Mengen eignet, daB das Verfah- 
rensprodukt als Tensidrohstoff von der Waschmittel Industrie ver- 
arbeitet v/erden kann. 
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Es wurae nun gefunden, daB sich diese und weitere Ziele durch eine 
neuartige Kombination von sowohl an sich bekannten als auch neuen 
Verf ahrensmerkmalen zu einem neuen Verfahren der Direktsynthese 

erreichen lassen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren betrifft die direkte Herstel lung 
von Alkylglykosiden durch Acetalisierungsreaktion von hoheren 
aliphatischen primaren Alkoholen rait Glykosen, insbesondere mit 
Glucose, in Gegenwart eines sauren Katalysators, rascher Entfer- 
nung des Reaktionswassers , Neutralisation des Katalysators mit 
einer 3ase, Abcestillation des Alkoholuberschusses und Uberfiihren 
des Reaktionsproduktes in eine waBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingesetzt wird, und wobei die Bildung und Abfuhrung des 
Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstemperaturen 
uber 80 °"C angewendet werden. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man: 

a) Mischuncen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 

saurem Katalysator bei erhohter Temperatur erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit riem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwarmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert , oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum 
anlect und weixer bis zum Einsetzen der Reaktion 
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erwarmt und das entstehende Reakt ionswasser abdestil- 
1 iert f 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wahlt, daB das Molver- 
haltnis Glykose zu al iphatiscnem Alkohol bei 1 : 2 bis 1 : 
10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 5 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstandig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 0 abkiihlt, 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkal i/Aluminiumverbindung 
in sclchen Mengen hinzufiigt, daB sich iiber die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators hinaus ein pK-Wert von we- 
nigstens 8 # vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugs- 
weise erst danach Normaldruck herstel It, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den iiber- 
schussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Vakuum 
auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schoner.de Weise 
auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 C C abkiihlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fiigen von Akti vsauerstoff verbindungen, vorzuasweise Was- 
serstoffperoxid f ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 °C riihrt, 
wobei man gegebenenf alls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafur sorgt, daB der pK-Wert wahrend 
dieses Bleichprczesses bei 8 bis 10 bleibt. 



Das Reaktionsprodukt wird in Form einer farblosen bis gelblichen 
waBrigen Paste erhalten. Es wurde uberraschenderweise gefunden, 
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dafi diese Paste beim Lagern und insbesondere auch beim Weiterver- 
arbeiten im alkali schen Milieu die urspriing 1 iche Farbqualitat na- 
hezu unverandert beibehalt. Die Farbstabi 1 i tat des Produkts wird 
durch einen einfachen Test festgestellt. Dazu wird eine Probemenge 
des Produkts mit Wasser zu einer ca. 50%igen Paste vermischt und 
bei Norma Itemperatur mit konzentrierter Natronlauge versetzt 1 so 
daB sich ein pH-Wert von ca. 12 bis 13 einstellt. Dann wird 30 
Minuten Tang auf 100 °C erhitzt. Bei den Ansatzen mit Verfahrens- 
produkten trat nach dieser Behandlung keine oder keine wesentliche 
Farbanderung ein. Die Farbzahlen fur die Produkte wurden nach der 
Methode von KLETT bestimmt (5%ige Losung in Wasser/Isopropylal- 
kohol 1:1,1 cm-Kuvette, Blaufilter). Kit dieser Testmethode 
kbnnen Langzeitlagerversuche des pastenformigen Produkts unter 
ublichen Bedingungen sowie Weiterverarbeitungsverf ahren des ge- 
lagerten Produkts zu insbesondere Wasch- und Reinigungsmitteln und 
den dabei auftretenden alkalischen Bedingungen zuverlassig simu- 
liert werden. Die Verf ahrensprodukte besitzen vorzugsweise Klett- 
zahlen von weniger als 35. 

Als Glykose wird bei dem erf indungsgemSBen Verfahren vorzugsweise 
die Glucose verwendet. Handelsubl iche Glucose enthSlt haufic 1 Mol 
Kristallwasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose kanr* ohne 
weiteres verwendet werden. Dann sollte allerdings zweckmaBiger- 
weise dieses Kristallwasser zusatzlich, und zwar vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Katalysator aus dem Reaktionsmil ieu durch 
thermische' MaBnahmen entfernt werden. Nachdem aber auch 
wasserfreie Glucose in groBen Mengen am Markt erhaltlich 1st, wird 
bevorzugt wasserfreie Glucose als feinteiliges Pulver eingesetzt. 

Als Katalysatorsn sind generell alle sauren Verbindungen ein- 
schlieBlich der sogenannten Lewis-Sauren, welche die 
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Acetal isieruncsreaktion zwischen Fettalkohol unc Zuckermolekii 1 
katalysieren, geeignet. Davon gelten die Schwef elsaure , Phosphor- 
saure, al iphat i sche und/oaer aromatische Su If onsauren , vorzugs- 
weise Paratoluolsulf onsaure und die sulfosauren lonenaustauscher- 
harze a 1 s bescnders geeignet. Fur das vorliegende Verfahren werden 
die Schwefelsaure und insbesondere die Paratoluolsulf onsaure, die 
eine geringere korrodierende Wirkung gegenuber Geraten und Lei- 
tungen aus Stahl hat, al s Katalysator bevorzugt. Saure Ionenaus- 
tauscherharze sind im vorliegenden Fall ebenfalls geeignet, wenn 
die Abtrennung des Katalysators nach der Acetal isierung cer Glv- 
kose vorgesehen ist. In einem solchen Falle wird vorzugsweise eine 
geeignete i>asische Verbindung nach der Abtrennung des sauren Aus- 
tauscherharzes hinzugegeben, urn das Gemisch auf pH 8 bis 10 ein- 
zustellen. 

Die Ansatzbedingungen fiir die drei Komponenten al iphatischer Al- 
kohol, Glykose und Katalysator sind in weiten Grenzen variierbar. 
So ist es nach einer Variants des erf indungsgemaBen Verfahrens 
moglich, eine Mischung der Gesamtmengen aller Komponenteri vorzu- 
legen end durch Erwarmen die Reaktion einzuleiten. Nach einer an- 
deren Variar.te v/ird eine Teilmsnge des Alkohols mit deni Katalysa- 
tor vorgelegt und die erwarmte Suspension der Glykose in der 
restlichen Alkoholmenge nach und nach hinzugefugt. Dabei gibt man 
im Falle von Laboransatzen einer portionsweisen und im Falle von 
groBtechnischen Ansatzen einer kontinuierlichen Zugabe den Vorzug. 
Vorzugsweise werden bei der Dosierung die Zeitintervalle zwischen 
den Dosierportionen so gewahlt, daB standi g eine im wesentlichen 
klare Phase vcrliegt, d. h., daB die Menge der nicht umgesetzten 
Glykose im Reaktionsgemisch gering, d. h. bei nicht mehr als 10 h t 
gehalten wird. Auch das Ansatzverhaltnis Glykose zu al iphatischem 
Alkohol kann in weiten Grenzen variiert werden, Auf diese Weise 
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ist es mbglich, oen Vertei lungsgrad zwischen Alkylmonoglykosid und 
Alkyloligoglykosiden im Reaktionsprodukt zu steuern. 

Bei Laboransatzen und insbesondere bei den Ansatzen im groBtech- 
nischen MaBstab wurde gefunden, daB die Feindispergierung der 
Glykose im insbesondere langkettigen Alkohol einen wesentlichen 
positiven EinfluB auf die Qualitat des Reaktionsproduktes hat. 
Diese Feindispergierung wird dadurch erreicht, daB man die fein- 
pulverige Glykose, vcr allem die Glucose, gegebenenfalls nach ei- 
ner Feinmahlung, mil dem Alkohol intensiv vermischt. Fur Laboran- 
satze haben sich dafiir die Verwendung eines hochtourigen ublichen 
Laborruhrers oder aber eine Ultraschallbehandlung als geeignet 
erwiesen. Bei croBtechnischen Ansatzen werden zur Fein- 
dispergierung mit Vorteil Inline-Mischer, beispielsweise ein Sta- 
tor/Rotor-Mischer verwendet. Diese FeindispergierungsraaBnahme hat 
cien erwunschten Nebeneffekt, daB sich dabei die Suspension er- 
warmt. 

Wahrend der Bildung und Abfuhrung des Reaktionswassers wird ein 
Vakuum von etwa 10 bis 50 mbar angelegt. Wahrend der Reaktion wird 
die Mischung erwarmt und vorzugsweise standig curchmischt, was bei 
Laboransatzen durch einfaches Ruhren geschieht, wahrend bei groB- 
technischen Ansatzen dieses Durchmischen und Erwarmen durch Um- 
pumpen uber einen externen Flussigkeitskreislauf mit einem Warme- 
austauscher erfolgt. Beim Zufuhren der Warmeenergie , die zur Auf- 
rechterhaltung der Reaktionstemperatur benotigt wird, ist es we- 
sentlich, daB zwischen Reaktorwand und Reaktionsgemisch nur eine 
geringe Temperaturdiff erenz vorhanden ist, damit Uberhitzungen 
vermieden werden. Um diese geringe Temperaturdiff erenz einzustel- 
len, geniigt es bei Ansatzen im Labor, ein iibliches Olbad mit 
Thermostat zu verwenden und gleichzeitig das Reaktionsgemisch 
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kraftig zu riihrer,. Bei Ansaizen im tecnnischem MaBstab hat sich 
als besonders vortei Inert erwieser, die Warmeenergie iiber einen 
externen Kreislauf, vorzugsweise bestehend aus einer Pumpe und 
einem Warmeaustauscher, vorzunehmen. Zu diesem Zweck wird standig 
eir, Teil des Reaktionsgemisches iiber eine Rohrleitung abgezogen, 
im Warmeaustauscher erwarmt und wieder in den Reaktor zuriickge- 
fuhrt. Auf diese Weise ist es moglich, hohe Reaktorwandtempera- 
turen, d. h. solche von mehr als 125 °C zu vermeiden und damit 
eine negative Auswirkung der Temperaturf uhrung auf die Farbwerte 
des Endproduktes zu verhindern. 



Die aliphatischen primaren Alkohole, die erf induncscemSB zur Un>- 
setzung gebracht werden, kbnnen an sich beliebige Kettenlangen, d. 
h. solche von 1 bis etwa 30 Kohlenstoff atomen, aufweisen. Urn 
oberf lachenaktive Reaktionsprodukte, die als Tensidronstoffe in 
Wasch- und fceinigungsmitteln eingesetzt werden konnen, zu erhal- 
ten, werden aliphatische primare Alkohole mit 8 bis 20 Kohlen- 
stoffeiomen, insbesondere solche mit 12 bis 18 Kohlenstoff atomen, 
bevorzugt. Diese hoheren aliphatischen Alkohole werden vorzucs- 
weise aus technischen Fetten hergestellt. Selbstverstandlich ist 
es aber auch moglich, synthetische primare Alkohole wie z. B. die 
sogenannten Oxoalkohole nach dem erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
zusetzen. 

Arbeitet man nach der Dosierungsvariante des Verfahrens, dann legt 
man vorzugweise 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols zusammen mit dem 
Katalysator vcr, erwarmt die Mischung auf 100 bis 120 °C und gibt 
dann die Glykose als Suspension in der erwarmten restlichen Alko- 
holmenge hinzu, wobei man diese Zugabe vorzugsweise kontinuierlich 
unter Vakuum durchfuhrt. Das entstehende Reaktionswasser wird 
standig abdestill iert. Das Ende der Reaktion gilt dann als 
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erreicht, wenn sich kein weiteres Reakt ionswasser abscheidet, Um 
die Menge des Reaktionswassers zu bestimmen und so das Reaktions- 
ende f estzustelien, kann das Wasser beispielsweise durch Ausfrie- 
ren in einer KLihlfalle aufgefangen werden. Bei vorgegebenen An- 
satzmengen und Reaktionsbedingungen kann somit die Reaktionszeit 
zuverlassig bestimmt werden, ohne daB jedes Mai das Auffangen und 
Messen des Reaktionswassers erforderlich ware. 

Bei der ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante, bei der man die 
Gesamtmenge des Ansatzes vorlegt, wird vorzugsweise so verfahren, 
daB man zunachst die Mischung aus Alkohol und Glykose vorlegt, 
diese Mischung unter Riihren erwarmt, d. h. bis ca. 80 °C Sumpf- 
temperatur, und dann den sauren Katalysator zu der erwarmten Mi- 
schung hinzugibt. Danach wird ein Vakuum angelegt und weiter bis 
auf ca. 100 bis 120 °C erwarmt und das entstehende Reaktionswasser 
abdestiTHert. 

Da man, wie bereits ausgefiihrt, beim erf indungsgemaBen Verfahren 
die Alkohole mit einem weiten Kettenlangenbereich verwenden kann, 
laBt sich das AusmaB des Vakuuins auch so einstellen, daB dabei der 
Siedepunkt des Alkohols um wenigstens 30 °C cesenkt wird. Fur die 
Umsetzung der langkettigen Fettalkohole mit C12- bis C^g Kohlen- 
stoffatomen wird das Vakuum vorzugsweise auf einen Wert von 10 bis 
50 mbar eingestellt. 

Bei den als Alkoholkomponente besonders wichtigen hbheren alipha- 
tischen primaren C12- bis Cig-Alkoholen handelt es sich vorzugs- 
weise um cesattigte und insbesondere um geradkettige Alkohole, wie 
sie durch die Hydrierung von nativen Fettsauren im technischen 
MaBstab erhalten werden konnen. Typische Vertreter der hcheren 
aliphatischen Alkohole, die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
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verwendet werden konnen, sind z. B. die Verbindur.gen n-Doaecylal- 
!:onol, n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecy lalkoho 1 , n-Octadecylelko- 
hol, n-Octylalkohol, n-Decyl akohol , Undecyla Ikohcl , Tridecylal- 
kohol. Da die Fettalkohole bevorzugt aus natiirlichen Fettquelien 
stammen, kommen iibl icherweise auch Gemische technischer Fettalko- 
hole als Reaktionspartner in Betracht. Neben den eigentlichen 
Fettalkoholen sind auch verzweigtkettige primare Alkohole, wie z. 
E. die sogenannten Oxoalkohole fur die Umsetzung geeignet. Ty- 
pische Oxoalkohole sind z. B. die Verbindungen Ci 2 /C 13 -Alkanol rait 
ca. 25 % hauptsachlich 2-Methyl verzweigung (Dobancl 23), und cer 
entsprechende Cg-Cii-Alkanol (Dobanol 91). Allerdings liegt ein 
Schwerpunkt des Verfahrens bei der Herstellung von Tensiden, die 
ausschlieBi ich aus nachwachsencen Rohstoffen herstellbar sind. 

Als basische Alkali-, Erdalkeli- oder Aluminium- bzw. Alkali/Alu- 
miniumverbindungen, die organisch oder anorganisch sein konnen, 
eignen sich beispielsweise Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magne- 
siurahydroxid, Magr.es iumoxid, die Zeolithe NsA oder NaX, vorzugs- 
weise in (Combination mit Calciumhydroxid, wasserfreies Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, Magnesium- und Calciumcarbonat , Natri- 
ummethylst, Natriumethylat, Magnesiummethylat, Macnesiumethylat, 
Natrium- bzw. Magnesiumpropylat oder -butyl at, d. h. die Alkoho- 
late von niedrigsiedendsn Alkoholen, vorzugsweise Ci-C-4-Alkoholen. 
Als besonders bevorzugte anorganische basische Verbindung kommt 
Magnesiumoxid in Betracht, wahrend als besonders bevorzugte or- 
ganische Base ein Magnesiumalkoholat, insbesondere das Ethanolat 
des Magnesiums eingesetzi wird. Dabei konnen sowohl das Magnesi- 
umoxid als auch das Magnesiumalkoholat partiell, d. h. bis zur 
Halfte des Mol-Gewichts durch gepulvertes Natriumhydroxid in 
aquivalenten Mengen ersetzt werden. 
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Es gilt als ein Desonderes Merkmal des Verf ahrens , daB man die 
Zusatze der basiscnen Verbindungen so steuert, daB iiber eine Neu- 
tralisation des sauren Katalysators hinaus ein UDerschuB der ba- 
sischen Verbindung vorliegt, so daB das Reaktionsgemisch deutlich 
basisch reagiert und deshalb vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 8 
und 10 aufweist. Der pH-Wert wird in einer 10%igen waB- 
rig/alkoholischen Emulsion einer Probemenge mit einem ublichen 
pH-MeBgerat gemessen. 

Die Abdesti llaticn des Alkoholuberschusses erfolgt auf eine das 
P.eaktionsprodukt schonende Weise durch die geeignete Wahl von Va- 
kuumdestillations-Methoden. Dabei wird bei einem Vakuum m Bereich 
von 0,01 bis 1 mbar destilliert. An sich gehort zur produkt- 
schonenden Destination auch das Einstellen einer mbglichst nie- 
deren Sumpf temper atur , worunter man die Temper atur des siedenden 
Gemisches versteht. Es hat sich jedoch 1m vorliegenden Fall iiber- 
raschenderweise als vorteilhatt gezeigt, die Reaktionsmischung bis 
auf eine Sumpf temper atur von 150 bis 180 °C, insbesondere von 160 
bis 170 C C, zu erhitzen, und zwar unabhangig davon, ob ein derar- 
tig hoher Wert bei der vorgegebenen Vakuumleistung zur Abdesti 1- 
lation des Qberschussigen Alkohols notwendig ware. Zwar fuhrt eine 
derart hohe Sumpf temperatur zunachst unmittelbar zu einem Rohpro- 
dukt mit verschlechterter Farbqualitat. Es konnte jedoch in uner- 
warteter Weise gezeigt werden, daB gerade die bei der hohen 
Sumpftemperatur behandelten Produkte nach dem Bleichen eine 
hellere Farbe und eine bessere Alkalistabi litat in Sinne des oben 
angegebenen Tests besitzen als solche Produkte, die bei niederen 
Sumpftemperaturen behandelt worden waren und vor dem Bleichen eine 
scheinbar bessere Farbqualitat aufwiesen. Es 1st infolgedessen ein 
we i teres wichtiges Merkmal des Verf ahrens, die Reaktionsmischung 
wahrend der Verf ahrensstufe der Er.tfernung des Alkoholuberschusses 
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im hochvakuum auf die hohe Sumpf temperatur von ca. 150 bis 180 °C 
zu bringen, selbst wenn diese hohe Sumpf temperatur nicht fur die 
Abdesti llation des Alkohol uberschusses erf order! ich ware, was bei 
den kurzerkettigen Fettalkoholen der Fall ist. 

Fur die Destination von Laboransatzen werden zur Entfernung des 
Alkoholuberschusses Qbliche Vakuumdestillationsgerate benutzt. Bei 
technischen Ansatzen im ProduktionsmaBstab wird die Abdesti nation 
des Alkohols vorzugsweise nach einem zweistufigen Verfahren 
durchgefuhrt, wenn es sich bei dem Fettalkohol um einen sokhen 
aus dem Kohlenstoff kettenlangenbereich 12 bis 20 handelt, wobei 
man in einer ersten Stafe eine Abreicherung des Feitalkoholantei Is 
auf Werte von ca. 40 bis ca. 20 % mi t einem DLinnschichtverdampf er 
oder einem Fallf i Imverdampfer durchfiihrt, und wobei diese erste 
Stufe auch zur Entgasung des Reaktionsgemisches dient. In einer 
zweiten Stufe wird mit einem Kurzwegverdampf er bzw. einem Diinn- 
schichtverdampfer die weitere Fettalkoholabreicherung auf den ge- 
wQnschten Endwert eingestellt. Dieser Endwert kann, bezogen auf 
□as Endprodukt, bei Werten unterhalb 0,5 Gew.-% 1 iegen f wenn das 
Produkt praktisch frei von dem Fettalkohol sein soli. Fur den 
Fall, daB cezielt Fettalkoholanteile im Endprodukt erwiinscht sind, 
konnen diese Fettalkoholanteile bei 3 bis 5 Gew.-% eingestellt 
werden. Es hat sich gezeigt, 

daB Verfahrensendprodukte mit einem Fettalkoholantei 1 von Qber 2 
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, gewisse anwendungstechnische 
Vorteile besitzen. 

Fur die schonende Auf trennur.g vcr, temperaturempfind lichen Sub- 
stanzgemischen gilt generell, daB sich zur schonenden Verdampfuna 
bei reduziertem Druck Fallf i imverdampfer und insbesondere Dunn- 
schichtverdampfer besonders gut eignen, weil sich in diesen 
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Geraten extrem kurze Verwei lzeiten bei den erf orderl ichen hbheren 
Temperaturen erreichen lassen. In dem vorliegenden Fall eignen 
sich zur Abreicherung des QberschLissigen Fettalkohols rait 10 bis 
IB Kohlenstoff atomen vom Alkylglykosid mit besonders guten Ten- 
sideigenschaf ten vor allem Dunnschichtverdampf er. Als Dunnschic- 
htverdampfer bezeichnet man solche Verdampfer, in denen ein hoch- 
viskoses schwer siedendes Gemisch auf eine beheizte Wand aufgege- 
ben und dort durch rotierende Wischelemente mechanisch verteilt 
wird. Dabei werden diinne Fliissigkeitsschichten bzw. Flussigkeits- 
filme erzeugt, und die Filmoberf lachen werden standig erneuert. 
Die entstehenden Dampfe stromen entgegen dem FluB des Produktfilms 
und verlassen den Verdampfer in den auBen angeordneten Kondensc- 
tor. Im Dunnschichtverdampf er wird im allgemeinen bei Drucken von 
nur einigen mbar gearbeitet und die Verweildauer fur das Produkt 
betragt nur wenige Sekunden. In einer zweistufigen Anlage, wie sie 
in dem erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt benutzt wird, fun- 
giert das erste Verdampfergerat auch als Vorentgaserstufe fiir das 
in z we iter Stufe benutzte Verdampf erger&t. Gase, die in der vis- 
kosen Fliissigkeit gelost sind, werden so im Zuoe der Abreicherung 
des Reaktionsproduktes an uberschiissigem Fettalkohol im ersten 
Dunr.schichtYerdainpfer aus der Fliissigkeit entfernt. Bei dem als 
zweites Verdampfergerat auch bevorzugt eingesetzten Kurzwegver- 
dampfer handelt es sich im Prinzip urn einen Vfischf i Imverdampf er 
mit einem im Verdampfer eingebauten Kondensator. Diese Gerate 
eignen sich zur Destination hochsiedender und temper aturempfind- 
licher Produkte im Bereich 10" 1 bis 1CM mbar. Ahnlich wie bei dem 
Dunnschichtverdainpf er wird auch bei dem Kurzwegverdampfer die 
Fliissigkeit mechanisch auf der Heizflache durch Wischer verteilt. 
Erf incungsgemaB wird im Kurzwegverdampfer bzw. Dunnschichtver- 
dampfer als zweiter Stufe der uberschiiss i ge Alkohol auf praktisch 
beliebiqe Restqehalte, die unter 1 % liegen konnen, entfernt. Die 
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Zweistufenancrdnung der Vercanpf ercerate gestattet hohe Durchsatze 
-n Verbindunc mit der gezielten E instei lung oes erwunschten Rest- 
gehaltes an Fettalkohol m Endprodukt. Fur technische Zwecke las- 
sen sich Diinnschicht- und Kurzwegveraampf er so dimensionieren, daB 
Durchsatze von bis zu 300 kg/qm und Stunde ohne weiteres moglich 
sind. Die erf indungsgemaB bevorzugte Verf ahrensvar iante mit der 
zweistufigen Fettalkoholabreicherungsanlage laBt sich prinzipiell 
auch in der passenden Dimensionierung fur die Aufarbeitung von 
LaboransStzen verwenden. 

Die erf indungsgemaB hergestellten Alkylgl ykoside stellen Gemische 
dar, die im wesentlichen aus Alkyimonoglykos id und den 
Alkyloligoglykosiden, hier im wesentlichen beschrankt auf Di- und 
Triglykoside, und geringen Anteiien an Tetra- und Pentaglykosiden, 
bestehen. Die Verteilung zwischen Mono- und Oligoglykosiden in dem 
Verfahrensprodukt ergibt einen rechnerischen 01 igomerisierungs- 
grad, der zwischen 1 und 5 liegt. Vorzugsweise wird das Verfahren 
so gefuhrt, d a 3 der Oligomer is ierungsgrad zwischen 1 und 1,5 
liegt, wobei die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf die Ge- 
samtmenge, aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid deutlich 
iiber 70 Gew.-% liegt. (Zur Definition des Oligomerisierungsgrades 
siehe Paul J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
University Press, Ithaca, New York, 1953, Seiten 35 bis 37). Die 
Gesamtmenge der iibrigen Nebenbestandtei le liegt meist unter 20 
Gew.-%. Von diesen Nebenbestandtei len ist der Fettalkoholantei 1 
variabel, da er von der intensitat der Fettalkoholabdestil lation 
abhangt. Die Restalkohoimenge ist in den Verf ahrensprodukten auf 
einen bevcrzugten Bereizh von 0,2 bis 5 Gew.-%, insbescndere 0,5 
bis 2,5 Gew.-%, eingestellt. Die Resimengen an nicht umgesetzter 
Glykose liegen unterhalb von 1 %. Die Anteile an poiymerer Glucose 
im Verfahrensprodukt liegen bei 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20 
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Gew.-%. Die Mengen der Neutral isat ionsprodukte aus saurem Kataly- 
sator und basischer Verbindung und eventuellem UberschuB an dieser 
basischen Verbindung im Verf ahrensorodukt liegen bei 0,5 bis 1,5 
Gew. -%. 



Diese Mengenangaben beziehen sich auf das Reaktionsprodukt , wie es 
unmittelbar nach der Abdesti nation des Fettalkoholiiberschusses 
vorliegt. Das eigentliche Verf ahrensprodukt ist die daraus durch 
Behandeln mit warmer Wasser und Bleichen rait Akti vsauerstoff ver- 
bindungen r insbesondere Wasserstoff peroxid resultierende waBrige 
Paste mit 30 bis 60 Gew.-% Wasseranteil . Die Menge der Aktivsau- 
erstoff-Verbindung Detract dabei im allgemeinen 0,2 bis 1,5 
Gew.-%, berechnet als H2O2 und bezogen auf die Menge des Produkts 
nach der Alkoholabtrennung. Da bei dem Bleichvorgang der pH-Wert 
abnimmt, wird zusammen mit der Perverbindung eine Base, z. B. 
Natriumhydroxid, zugesetzt, urn pH-Werte zwischen 8 una 10 auf- 
rechtzuerhalten. Die resultierende Losung bzw. Paste enthalt vor- 
zugsweise die aus der Neutralisation des Katalysators und dem 
Bleichvorgang stammenden, nicht abgetrennten Salze. Es hat sich 
gezeigt, daB auf vielen Anwendungsgebieten diese nicht abge- 
trennten Salze in der waBrigen Alkylglykosid-Paste nach Menge und 
Art nicht storen. Vielmehr handelt es sich hier urn Verbindungen, 
die ohnehin iibliche Bestandteile Qblicher Wasch- und Reinigungs- 
mittel darstellen. Das pastenf ormige Verfahrerisprodukt wird im 
allgemeinen, was seinen pH-Wert betrifft, so beiassen, wie es nach 
dem BleichprozeB anfallt, d. h. die Paste besitzt einen pH-Wert 
zwischen 8 und 10. Fur besondere Anwendungszwecke kann der pH-Wert 
durch Zugabe einer sauren Verbindung, derer. Anwesenheit fur die 
weitere Verwendung gunstig zumindest aber unschadiich ist, auf 
Werte urn den Neutralpunkt herabgesetzt werden. Geeignete saure 
Zusatze sind beispielsweise saure Salze, wie Natrium- oder 
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Kal iumhvdrocensulfat, ancrganische Sauren wie Schwef elsaure Oder 
organische Sauren wie Citronensaure oder Sulfonat- bzw. 
Su If attens ide in der Saureform. 



Fur eine langere Lagerzeit bzw. einen langeren Transport des 
pastenformigen Reaktionsprodukts kann es von Bedeutung sein, daB 
mikrobielle Abbauprozesse wirksam verhindert werden. ZweckmaBi- 
gerweise enthalt deshalb das erf indungsgemaB heroestellte 
pastenformige Reaktionsprodukt einen die Lagerungsbestandigkeit 
verbessernden ublichen antirnikrobiel len Zusatz in iiblicher Menge. 
Dieser Zusatz besteht beispielsweise aus C,l bis 0,2 Gew.-% Glu- 
tardiaidehyd. 



Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsf orm des Verfahrens zur Her- 

stellung von he! Ifarbigen und farbstabilen Alky igl ykosiden nach 

der Methode der Direktsynthese ist durch die Anwendung der fol- 
genden kumulativen Verf ahrensschritte gekennzeichnet: 



1. Die 61ykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Rtihrern oder mit anderen hochwirksamen techni- 
schen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysators, vorzugsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder uberwie- 
gend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basennienge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, vor- 
zugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

•3. Das Reaktionsgemisch wird nach der Neutralisation nicht fil- 
triert. 

5. Beim Abdesti 1 1 ieren des uberschiissicen Alkohols im Vakuum wird 
schlieBlich auf eine Sumpf temperatur von 160 bis 180 °C 
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erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur i m Verdampf ergerat der 
zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 
Die nohe Produktqualitat des Endprodukts nach oer Bleiche ist auf 
die kumulative Anwendung dieser Verf ahrensschritte zusammen mit 
den anderen Verf ahrensschritten zuriickzuf uhren. SinngemaB ISBt 
sich diese Kombination von Verf ahrensparametern auch bei den an- 
deren Herstellungsverfahren fur Alkylg lykoside wie z. B. beim Um- 
acetal isierungsverf ahrens mit Butanol Oder Propylenglykol , bzw. 
bei solchen Verfahrer.^ die Polyglykosen, insbesondere Starke und 
Starkeabbauprodukte als Ausgangsstoff e benutzen, anwenden. 
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B e i s p i e 1 p 

Die folgenden BeTspiele bescnreiben das erf mdungsgemaBe Verfah- 
ren. 

Beispiel 1: 

In diesem Beispiel wird das erf indungsgemaBe Verfahren der Di- 
rektsynthese von C 12 -A1kylglucosid im LabormaBstab nach der Me- 
thode der portionsweisen Zugabe einer 

Gluccse/Fettalkoholsuspension f Slurrv-Variante) hpschrieben. 



In einem 2-Liter-Dreihalskolben rait Riihrer, Tropftrichter und Ko- 
lonne zur Wasserabscheidung wurden 559 g (3 MoT) n-Dodecanol und 
2,2 g (11,2 niMol) Paratoluolsulfonsaure vorgelegt und auf 110 bis 
114 C C erhitzt. Dann wurde eine Suspension von 180 g (1 Mol) 
wasserfreier Glucose (Puridex der Fa. Cerestar Deutschland GmbH) 
in weiteren 559 g (3 Mol) n-Dodecanol portionsweise, und 2war in 
10 Pcrtionen, in Abstanden von 5 Minuten hinzudosiert. Dabei wurde 
vor der ersten Dosierung ein Vakuun, das zwischen 10 und 15 mbar 
schwankte, angelegt. Die Glucose/Fettalkoholsuspension war vor dem 
Dosieren ebenfalls auf ca. 110 °C erwarmt worden. Das Reaktions- 
wasser wurde iiber den DestillationsaufsEtz aus dem Reaktionsmilieu 
entfernt und in einer Kiihlfalle, die mit fliissigem Stickstoff ge- 
kiihlt war, ausgefroren und aufgefangen. Es wurden insgesamt 19 g 
Wasser gemessen. 

Im AnschluB daran wurde noch 120 Minuten ebenfalls bei 110 bis 115 
°C nachgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 90 °C abge- 
kuhlt und bei Norma ldruck mit 2,0 g (17,5 mMol) Magnesiumethylat 
versetzt. Die Mischung wurde 30 Minuten lang geruhrt. Das Reak- 
tionsgemisch hatte anschlieBend einen pH-Wert zwischen 9 und 10. 
Bei einent Vakuum von 0,1 bis 0,01 mbar und einer Sumpf temperatur 
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von 120 bis 170 °C wurde der iiberschiissige Alkohol aus dem Reak- 
^onskolben abdesti 11 iert . Die Desti 1 latmenge betrug 976 g; der 
Destillaticnsriickstand, d. h. das eigentliche Produkt fiel in ei- 
ner Menge von 299,1 g an. Dieser Ruckstand wurde bei einer Tempe- 
rate von 90 °C nit Wasser und 4,5 g einer 35%igen H 2 0 2 -Lbsung 
versetzt und so unter Ruhren innerhalb von 120 Minuten zu einer 
60%igen Paste verarbeitet. Wahrend des Bleichprozesses wurde der 
pH-Wert kontrolliert und durch Hinzufugen von NaOH 50%ig auf dem 
Wert von pH 9 gehalten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl : 656; restlicher Fettalkohol: 0,7 
Gew.-%; Dodecylmonoglucosid: 67 Gew.-%; Oodecyldiglucosid: 16 
Gew.-%; Dodecyltriglucosid: 5 %; Dodecy itetraglucosid 2 Gew.-%; 
Dodecylpentaglucosid 1 Gew.-%; Polyglucose: 7 Gew.-%, Glucose un- 
ter 1 Gew.-%. Klettzahlen: nach der Bleiche: 2C; nach dem Farb- 
stabilitatstest: 25. 



Bei spiel 2: 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines C 1? /Ci*-Alkyl- 
glucosids aus wasserfreier Glucose und einem technischen Fettal- 
kohol (Gemisch aus ca. 75 Gew.-% Dodecanol und ca. 25 Gew.-% 
Tetradecanol) nach der sogenannten Batch-Variante (Ansatz mit der 
Gesamtmenoe de- Reaktio nskomponenten) im KIsintechnikunismaRgtah 

In einem 150 Liter-Kessel aus Edelstahl wurden 25,0 kg (129 MoT) 
des Dodecanol/Tetradecanol-Gemisches (Lorol S, Henkel KGaA) und 
7,7 kg (43 Mol) wasserfreie Glucose (Puridex) vorgelegt und auf 
etwa 80 °C unter Ruhren aufgeheizt. Dann wurden £3 g (0,28 MoT) 
p-Toluolsulfonsaure hinzugegeben. AnschlieBer.d wurde das Reakti- 
onsgemisch weiter auf ca. 115 e C aufgeheizt, wobei gleichzeitig 
ein Vakuum von ca. 20 mbar angelegt wurde. Unter diesen Bedin- 
gungen wurde wahrend etwa 4 Stunden lang geruhrt und dabei das 
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Reaktionswasser in Vakuum abgezogen. Die resu itierende gelblich 
trube Reaktionslosung wurde auf 90 °C abgekuhlt und bei Norma 1- 
druck mit 35 g (0,87 Mcl) Magnes iumoxid versetz:. Daraufhin wurde 
30 Minuten nachgeruhrt. In der Reaktionsmischung wurde ein pH-Wert 
von ca. 10, gemessen. Danach wurde bei einem Vakuum von 0,5 bis 1 
mbar der AlkoholLiberschuB abdestilliert, wobei man die Sumpftem- 
peratur im Laufe von 3 Stunden auf 170 °C erhbhte. Wahrend der 
insgesamt 3 Stunden Tang dauernden Destination, die im Reakti- 
onskessel durchgefiihrt wurde, wurden ca. 20 kg Fettalkohol abde- 
stilliert. Der Destillationsruckstand stellte eine oranaerote 
klare Schmelze dar, die auf ca. 105 °C abgekuhlt und dann mit 
entsalztem Wasser von 70 °C zu einer ca. 50%igen Paste vermischt 
wurde. Dann wurden 100 ml 50%ige Natronlauge als 1 Portion und 200 
ml 35%iges Wasserstoff peroxid in 5 Pcrtionen wahrend 2 1/2 Stunden 
hinzugegeben. Danach wurde das Gemisch weitere 5 Stunden bei 80 °C 
ceriihrt. Als Reaktionsendprodukt wurden so IB, 9 kg einer hell- 
celben transparenten Paste (49,1 % Wasser ( pH-Wert 9 bis 10) er- 
hclten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl : 694; restlicher Fettalkohol: 1,8 
h] Monoglucosid: 51 Gew.-%; Digluccsid: 15 Gew.-%; Triglucosid: 6 
Gew.-%; Tetraglucosid: 4 Gew.-%; Pentaclucosic: 2 Gew.-%; 
Hexaglucosid unter 1 Gew.-%; Polyglucose: ca. 17 Gew.-%; Salze 
unter 2 Gew.-%. Klettzahlen: 20/20. 

Nach l/2jahriger Lagerung des Produkts waren die Farbzahlen und 
die Zusammensetzung (gaschromatographisch bestimmt) unverandert. 

Zum Vergleich wurde die Farbstabi 1 itat eines nach der, Lehren des 
Standes der Technik hergestellten Produkts bestimmt. Dieses Pro- 
dukt wurde nach Beispiel 6 von US 3,839,313, Mansfield, mit einer 
Dodecanol/Tetradecanol-Mischung hergestellt, allerdincs wurde zum 
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Neutralisieren des saurem Katalysators (Schwef elsaure) nicht die 
waBrige Natronlauge des Beispiels 6, sondern gemaB EP 132 046 Bl 
Katriumethylat als Base benutzt und der pH-Wert auf 7,0 einge- 
ste lit. Das so erhaltene Produkt hatte die Klettzahl 45 bzw. 125 
nach dem Behandeln mit Alkali gemaB Farbstabilitatstest. Nach 
Uberfuhren in eine 60%i ge Paste und Bleichen mit H2O2 wurden die 
Klettzahlen 25 (direkt nach der Bleiche, pH-Wert kleiner als 7) 
bzw. 110 (nach Farbstabi 1 itatstest) gemessen. Bei einer Wieder- 
holung des Versuchs wurde der Desti llationsriickstand lediglich auf 
130 °C abgekiihlt. Das resultierende Verf ahrensprodukt hatte die 
gleichen Kenndaten. 

Benspiel 3: 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von C^/Cn-Alkylglu- 
cosid in einem oroBtechnischen Ansatz 

Von der Gesamtmenge von 1860 kg Ci2/Ci4-Fettalkohol (Verteilung: 
Dodecancl ca. 75 Gew.-%, Tetradecanol ca . 25 Gew. -%) wurde die 
Kalfte in einem 2,5 nP-Reaktor zusammen mit 300 kg wasserfreier 
Glucose (Puridex) zu einer Suspension verarbeitet. Die 
Feindispergierung der Suspension erfolgte mit Hi If e eines Sta- 
tor/Rctor-Mischers, wobei sich die Suspension auf 75 °C erwarmte. 
In einem zweiten Reaktor (3,2 m^) mit Destillationskolonne und 
externem Flussigkeitskreislauf ( der aus einer Pumpe und einem 
Warmeaustauscher bestand, wurde der restliche Fettalkohol zusammen 
mit 3,9 kg p-Toluolsulf onsaure vorgelegt und auf 115 °C erhitzt. 
Der Reaktor wurde dann auf einen Druck von 20 bis 30 mbar evaku- 
iert. Dann wurde wahrend 1 Stunde die 
Glucose /Fettalkohol -Suspension kontinuierl ich hinzugegeben. Wah- 
rend dieser Zeit und einer Nachreaktionszeit von 2 Stunden warden 
insgesamt 30 kg VJasser abdestilliert. Die zur Entfernung des 



WO 90/03977 



PCT/EP89/01118 



- 26 - 

Wassers und zur Au-'rechterhaltung der Reaktionstemperatur notwen- 
dige Warmeenergie wurde uber den externen Flussigkeitskreislauf in 
das Reaktionsgemisch eincebracht. Das Reaktionswasser wurde in 
einer gekiihlten Voriage aufgefangen und gemessen. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf 90 6 C abgekuhlt. Dann wurden zur Neutralisation 
des sauren Katalysators 2,9 kg Magnesiumethylat in fester Form 
uber den externen Flussigkeitskreislauf eingesaugt. Danach wurde 
Normaldruck eingestellt. 



AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in einen Diinnschichtver- 
dampfer Typ Sambay (0,75 cm Verdampf erf lache, 8 mbar, ca. 170°C) 
geleitet und der uberschiissige Fettalkohol bis auf einen Ab- 
reicheruncswert von ca. 32 % abgetrennt. Das bei 135 e C cshaltene 
Produkt war niedrig viskos und konnte leicht in einen Kurzwegver- 
dampfer mit Rollenwischer vom Typ KD 75, Fa. Leybold, Obergefuhrt 
werden. Der Kurzwegverdampfer wurde urrter den -folgenden Bedin- 
gungen betrieben: Verdampf erf lache 0,75 qm; Arbeitsdruck 0,075 
mbar, im Verdampf er gemessen: Beheizungstemperatur 170 °C; Sumof- 
ablauftemperatur 152 °C. Alternativ wurde in einem zweiten Ansatz 
ein Diinnschicht verdampf er auch in der zweiten Abreicherungsstuf e 
verwendet. Das Produkt wurde chargenweise (90 kg) in geschmoizenem 
Zustand bei 150 °C in einem Druckkessel mit ca. 88 kg Wasser von 
Raumtemperatur versetzt, urn so eine ca. 50%ige Paste herzustellen. 
Separat wurden 1,3 kg einer 35%igen H20 2 -Ldsung und 0,9 kg einer 
50%igen NaOH-Losung zudosiert. Nach 3stundigem Ruhren bei 90 °C 
wurde auf 50 "C abgekuhlt. 

Produktkenndaten: pK-Wert 9,5; Klettzahl 23 (nach der Bleiche) 
bzw. 25 nach dem Behandeln mit Alkali und in der Warme nach dem 
Farbstabilitatstest. Zusammensetzung des Produkts (wasserfrei ) : 
Hydroxy lzahl 650; restlicher Fettalkohol 3 Gew.-%; Alky imonoglu- 
cosid 62,8 Gew.-%; Alkyldiglucosid 15,4 Gew.-%; Alkyltriglucosid 



WO 90/03977 



PCT/EP89/01118 



- 27 - 

5,8 Gew.-%; Alky ltetrag lucosid 2,5 Gew.-%; Alkylpentaglucosid 1,1 
Gew.-%; Alkylhexaglucosid 0,2 Gew.-%; Polyglucose 6 Gew.-%; 
Glucose weniger als 1 Gew.-%; Salze weniger als 2 Gew.-%. 
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Pctentansp^uche 

1. Verfahren zur direkten Hcrstellung von Alkylglykosiden durch 
Acetalisierungsreaktion von hoheren al iphatischen primaren 
Alkoholen mi t Glykosen, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart 
eines sauren Katalysators , rascher Entfernung des Reaktions- 
wassers, Neutralisation des Katalysators mit einer Base, Ab- 
destillation des Alkoholiiberschusses und Uberfiihren des Re- 
aktionsproduktes in eine waBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingesetzt wire, und wobei die Bildung und Abfuhrung 
des Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstem- 
peraturen uber 80 °C angewendet werden, dadurch gekennzeich- 
net, daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glvkose und 
saurem Katalysator bei erhohter Temperntur erzeugt und zur 
Rsaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwarmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol /Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum an- 
legt und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion erwarmt 
und das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, 

b) dabei die Ansatzverha itnisse so wahlt, daB das 
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Molverhaltnis Glykose zu al iphatischem Alkohol bei 1 : 2 
bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 5 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung , 
bis das Reakt ionswasser vol Istandig entfernt ist, 

d) anschlieGend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkiihlt, 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkal i/Aluminiumverbindung 
in solchen Mengen hinzufugt, daB sich fiber die Neutralisa- 
tion des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert von wenig- 
stens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugsweise 
erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den 
uberschussi gen Alkohol aus den] alkalischen Gemisch im Va- 
kuum auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schonende 
Vieise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktions- 
produktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 °C abkiihlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fugen von Aktivsauerstoff verbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0 r l bis 5 Stunden bei ca. 80 °C riihrt, 
wobei man gegebenenf alls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafur sorgt, daB der pH-Wert wahrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als 
hchere aliphatische primare Alkohcle seiche mit 3 bis 20 Koh- 
lenstoff atomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoff atomen ein- 
setzt. 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, cadu-ch gekennze 1C h- 
net, daB man als Teiimenge etwa 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols 
zusammen mit dem Katalysator vorlegt, die M 1S chung auf etwa 
100 bis 120 °C erwarmt, und dann die Glykose in erwarmter 
Suspension in der restlichen Alkoholmenge, vorzugsweise kon- 
tinuierlich unter Vakuum, hinzugibt und das entstehende Reak- 
tionswasser abdesti 1 1 iert. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Mischung der gesamten Alkoholmenge und der 
Glykose vorlegt, erwarmt, cann den sauren Katalysator zu der 
erwannten Mischung hinzugibt, ein leichtes Vakuum anlegt und 
weiter bis auf ca. 100 bis 120 °C erwarmt und das entstehende 
Reaktionswasser abdestill iert. 



3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Glykose/Alkohol-Suspension einer 
Feindispergierung unterzieht. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Vakuum so einstellt, daB der Siedepunkt 
des Alkohols urn wenigstens 30 °C gesenkt wird, vorzugsweise 
daB man ein Vakuum von 10 bis 50 mbar einstellt. 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch geke 
zeichnet, daB man als hdhere aliphatische primare Alkohol 
:tigte C 12 -C 18 -Alkohole, die vorzugsweise geradkettig 



nn- 

e 



gesatl 
sine 



£. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als saure Katalysatoren solche Verbindungen 
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und in solchen Mengen verwendet, daB deren resu 1 tierende Al- 
kali-, Erdalkali- bzw. Aluminium-Salze im Produkt verbleiben 
kbnnen, vorzugsweise eine Saure aus der Gruppe, bestehend aus 
Schwefelsaure, Phosphorsaure oder aliphatische und/oder aro- 
matische Su If onsauren , vorzugsweise Paratoluolsulf onsaure, in 
einer Menge von vorzugsweise 0,005 bis 0,02 Mol pro Mol der 
eingesetzten Glykose. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basische Substanzen fur die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators und dariiber hinaus fur die 
Einstellung eines basischen pH-Werts anorganische, feinpulv- 
risierte Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus Calcium- 
hydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid , Magnesiumoxid, die 
Zeolithe NaA oder NaX, vorzugsweise in [Combination mit Cal- 
ciumhydroxid, und als organische Verbindungen die Alkoholate 
von niedrig siedenden Alkoholen, vorzugsweise Ci-Ca-Alkoholen, 
in Form der Alkalimetall- und/oder Erdalkal imetall-Verbin- 
dungen, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als anorganische basische Verbindung Mag- 
nesiumoxid und als organische basische Verbindung ein Mag- 
nesiumalkoholat, insbesondere Macnesiumethylat einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zsichnet, da3 man nach der Neutralisation die basische Reak- 
tionsmischung unter einem Vakuum, das zur Abdesti llation des 
Alkoholiiberschusses erforderlich 1st, bis auf eine Sumpftem- 
peratur von 160 bis 180 °C, insbesondere von 150 bis 170 °C 
erhitzt, wobei man auch bei Ansatzen mit kurzerkettigen 
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Alkoholen mit entsprechend niederen Siedepunkten diese hohe 
Sumpftemperatur einstelk. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Anwendung 
der folgenden kumulativen Verf ahrensschritte : 

1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird i m Alkohol mit 
hochtourigen Ruhrern oder mit anderen hochwirksamen tech- 
nischen Mischvorrichtungen f eindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatal ysators, vorzugsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder uber- 
wiegend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, 
vorzugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reaktionsgemisch wird nach der Neutralisation nicht 
f iltriert. 

5. BeiiD Abdestillieren des uberschussigen Alkohols m Vakuum 
wird schlie31ich auf eine Sumpf xemperatur von 160 bis ISO 
°C erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampf ergerat 
der zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 

13. Alkylgl ykosid als Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB dessen 01 igomerisierungsgrad bei 1 
bis 5, vorzugsweise 1 bis 1,5, liegt und insbesondere so ein- 
gestellt wird, daB die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf 
die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Alkylol igoglykosid, 
deutlich Qber 70 Gew,-% liegt. 
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14. Erzeugnis nach Anspruch 13, dadurch gekennze ichnet , daB die 
Restalkoholmenge , bezogen auf das wasserfreie Produkt, auf 0,2 
bis 5, insbesondere 0,5 bis 2,5 Gew.-% eingestellt ist. 

15. Erzeugnis nach den Anspriichen 13 und 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Form einer waBrigen Paste mit 30 bis 60 Gew.-% 
Wasseranteil vorliegt, welche die aus der Neutralisation des 
Katalysators und dem Bleichvorgang stammenden Salze enthSlt. 

16. Erzeugnis in Form einer waBrigen Paste nach einem der Ansprii- 
che 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet , daB es einen die Lage- 
rungsbestandigkeit verbessernden antimikrobiel len Zusatz in 
Mengen von 0,1 bis 0,2 Gew.-% enthalt. 
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invention 

M X" document ot particulsr relevance: the claimed invention 
cannot be consioerso novsi or cannot bs considered to 
involve an tnventivs stsp 

"Y" document of particular relevance: ths clatmed Invention 
cannot oe consioered to involve an invsntivs stso when the 
documsnt is combmsd with one or more otner such docu- 
menti. sucn combination being obvious to a person ekilled 
in tha art. 

"4" document member ot the eame patent tamily 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Akterueichen PCT/EP 39/01118 



I. K LASSIF1 KATIQN PES ANMELDUNGSGEGENSTANDS tbei minnrin Klmll ikationttympoc n tlnd »w anm q «b«ni 6 
Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPC) Oder nach dor nationalen Klasaif ikation und der IPC 

m, c5: C 07 H 15/04 

II RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff 7 



Klasstfikationssystem 


Klassifikationssvrnbole 


tni c5 


C 07 K 15/00 



Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verbtfentlichungen, »oweit diese 
umer die recherchierten Sechgebiete fallen 8 



III. EINSCHL AGIGE VEROFFENTL1CHUNGEN 9 



Art* 



Kennzeichnung der VeroffentlichungTl.soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Teile 12 



Betr. Anspruch Nr. 13 



EP, A, 0132046 (PROCTER & GAMBLE ) 23. Januar 1985, 
siehe Seite 9, Zeile 16 - Seite 11, Zeile 30; 
Patentanspruch 1 

(In der Anmeldung erwahnt) 

US, A , 3839318 (R.C. MANSFIELD) 1. Oktober 1974, 

siehe Spalte 6, Zeilen 24-67; Patentanspruch 1 
(In der Anmeldung erwahsit) 

EP, A, 0165721 (STALEY) 27. Dezember 1985, 

siehe Seite 16, Zeile 1- Seite 18, Zeile 18; 
Patentanspriiche 1,2 

(In der Anmeldung erwahnt) 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verbffentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgememen Stand der Technik 
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- 
tionalen Anmeldedatum verdffentlieht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifelhaft erschcinen zu iassen, Oder durch die das Verdf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
nannten veroffentlichung betegt werden soil Oder die aus einem 
anderen besonderen Grund angegeben ist <wie ausgefuhrt) 

"0" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen 
bezieht 

"P" Veroffentlichung. die vor dem internationalen Anmeldeda- 
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum verofient- 
licht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum oder dem Pricritatsdotum verdffentlieht worden 
ist und rnit der Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrundeliegenden Theorle angegeden ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die bearepiruch- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig- 
keit beruhend betrechtet warden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
ruhend betrechtet werden, wenn die Veroffentlichung rnit 
einer oder mehreren anderen Verbffentlichungen dteser Kate- 
gorie in Verbinoung gebracht wird und diese Verbindung fiir 
einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersefben Patentfamilie 1st 



IV. BESCHEINIGUNG 


Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

22. November 1989 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

2 0 DEC 


Internationale Recherchenbehorde 

Europaische Patentamt 


Unterschrifr des^iii illm >eln iijiwn PyUlUH»«BH 

T.K. WltOS 
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. 
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In diesem Anhang sind die MitgUeder der Patentfamilien der im obengenaonteo internationaleo Recbercbenbericbt angefubrten 

lT£g^totef^«m*S*«« entsprechen dem Stand der Datei des Earopaiscben P.tenlamts am 13/12/89 
Diese Angaben dieocn nur zur Unterrichtung und erfolgen ohnc Gewahr. 
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04-02-88 
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EP-A,B 


0132043 
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Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siebe Amtstolan des Europaiscben Patentamts, Nr. 12/82 



